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Zusammenfassung 
V 
Entdeckung und Syntheseoptimierung von Zr-MOFs –Hochdurchsatzuntersuchungen und 
Reaktionen in Flussreaktoren 
 
Das Thema der hier vorliegenden Arbeit ist die Synthese und Charakterisierung von Zirkonium-
basierten Metall-organischen Gerüstverbindungen (Zr-MOFs), insbesondere die Entdeckung und 
Syntheseoptimierung neuer Verbindungen mit stickstoffhaltigen Heterozyklen als Linkermoleküle und 
Flussreaktorsynthesen und die damit zusammenhängende Aufskalierung der Synthese bekannter 
MOFs. Im ersten Teil dieser Arbeit war es möglich mit den Linkermolekülen 2,5-Pyridindicarbonsäure 
(H2PDC), 2,5-Pyrazindicarbonsäure (H2PzDC) und Azopyridindicarbonsäure (H2APDC) jeweils die 
Verbindungen M-UiO-66-PDC ([M6(O)4(OH)4(Cl)2x(H2O)2x(PDC)6-x], mit M = Zr, Hf und Ce,  
CAU-22-PzDC ([Zr6(μ3-O)4(μ3-OH)4(μ-OH)2(OH)2(H2O)2(HCO2)2(PzDC)3]) und M-CAU-39-APDC  
([M12(µ3-O)8(μ3-OH)8(μ2-OH)6(OH)6(H2O)6(APDC)3]) mit M = Zr und Hf herzustellen. Für alle 
Verbindungen wurde eine wässrige Syntheseroute entwickelt, die sich nur marginal in der Menge an 
Additiven, Reaktionszeit und -temperatur unterscheiden. Die Strukturen der Verbindungen wurden 
mittels Rietfeld-Verfeinerung bestimmt. Hierbei sind insbesondere die anorganischen Baueinheiten 
(IBUs) der einzelnen MOFs hervorzuheben. Die IBU in der Kristallstruktur von  
UiO-66-PDC ist der bekannte hexanucleare {Zr6(O)4(OH)4}-Cluster, dessen wässrige Synthese mit einem 
Pyridinderivat allerdings neu ist. Die IBU von CAU-22-PzDC ist bisher einmalig und besteht aus 
kondensierten hexanuclearen Zr-O-Clustern, die durch verbrückende OH-- Ionen eine Kette von 
{Zr6O4(OH)4(µ-OH)2}-Clustern bilden. Die IBU von CAU-39 besteht aus kondensierten hexanuclearen  
Zr-O-Clustern, allerdings nur zu einem dodecanuclearen {M12(µ3-O)8(μ3-OH)8(μ2-OH)6}-Cluster. Neben 
einer vollständigen Charakterisierung unter Einsatz verschiedener Methoden - IR- und 1H-NMR-
Spektroskopie, Thermogravimetrie, Temperatur abhängige Pulverdiffraktometrie (VT-PXRD),  
N2-Gassorption - wurde Zr-UiO-66-PDC für den möglichen Einsatz in adsorptionsbassierten 
Kältemaschinen getestet. Eine erhöhte Hydrophilie der Verbindungen, verglichen mit  
UiO-66-BDC, konnte auf Grund einer früheren Adsorption von H2O bei geringeren relativen Drücken 
festgestellt werden. Um die Stabilität während des Adsorptionsprozesses zu testen, wurden zyklische 
Wasser- und die weltweit ersten zyklischen Methanolsorptionsmessungen durchgeführt. In beiden 
Fällen nimmt die Gesamtkapazität von Zr-UiO-66-PDC über mehrere Zyklen ab. Während diese 
Abnahme bei der Wassersorption auf eine Verringerung in der Fernordnung zurückzuführen ist, ist sie 
bei der Methanolsorption auf einen Austausch der Hydroxygruppen durch Methoxygruppen und die 
damit zusammenhängende Verkleinerung der Poren erklärbar.  
Neben diesen Arbeiten, die in Autoklaven durchgeführt wurden, wurden zusätzlich zwei 
Flussreaktoren entwickelt, die sich hauptsächlich in der Reaktorgröße und der Förderpumpe 
unterscheiden. Beide Reaktoren bestehen aus einem gewickelten Teflonschlauch, wobei die kleine 
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Variante ein Volumen von ca. 15 ml aufweist (Reaktor 1, beheizt mit einem Ölbad) und der große 
Reaktor ein Volumen von ca. 1800 ml (Reaktor 2, beheizt in einem Umluftofen). Der Reaktor 1 wird 
mit mehreren Spritzenpumpen betrieben, die mit den jeweiligen Eduktlösungen befüllt sind. Durch 
den enormen Anstieg des Reaktorvolumens ist es nicht möglich den Reaktor 2 mit Spritzenpumpen zu 
betreiben, so dass nun mit einer Magnetmembranpumpe gearbeitet wird. Dies wiederum ermöglicht 
das vorherige Mischen der Edukte und auch das Arbeiten mit Suspensionen. Der Aufbau von  
Reaktor 1 ist bewusst einfach und kostengünstig gehalten worden, sodass auf extra Ventile oder 
Ähnliches verzichtet wurde, wodurch nur unter Normaldruck und bei Temperaturen unterhalb des 
Siedepunktes des Lösungsmittels gearbeitet werden konnte. Nichtsdestotrotz konnten die 
Verbindungen UiO-66, CAU-13, Ga-TCPP und Cd-STA-12 synthetisiert werden. Die ersten drei 
Verbindungen sind literaturbekannt, wurden abgesehen von UiO-66 aber das erste mal in einem 
Flussreaktor hergestellt. Cd-STA-12 hingegen ist eine neue Verbindung. Um zu zeigen, dass die 
Verbindungen die gleichen Eigenschaften aufweisen, wie die äquivalenten Verbindungen aus den 
Batchsynthesen wurde unter anderem die thermische Stabilität und die N2-Sorptionseigenschaften 
bestimmt und verglichen.  
Reaktor 2 wurde genutzt um zu zeigen, dass es nicht nur theoretisch möglich ist größere Mengen eines 
MOFs herzustellen, sondern dass auch real, größere Mengen erhalten werden können. Als 
Verbindungen wurden hierzu die bekannten UiO-66-Derivate mit Fumarsäure bzw. 
Aminoterephtalsäure als Linkermoleküle gewählt. Außerdem wurde die Homogenität der Produkte 
während der gesamten Reaktion untersucht. Hierzu wurde alle fünf Minuten ein Teil des 
Reaktionsproduktes isoliert und charakterisiert. Die Pulverdiffraktogramme der Proben zeigten nur 
marginale Unterschiede, wohingegen in den N2-Sorptionsisothermen bei UiO-66-Fum im Gegensatz zu  
UiO-66-NH2 große Unterschiede zu verzeichnen waren, was auf eine unzureichende Durchmischung 
der Edukte hindeutet. 
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Discovery and synthesis optimization of Zr-MOFs - high-throughput methods and synthesis 
in flow reactors 
 
The topic of this work is the synthesis of zirconium based meal-organic frameworks, on one hand the 
discovery and synthesis optimization of new Zr-MOFs with nitrogen containing heterocycles as linker 
molecules, on the other hand flow reactor syntheses for a possible synthesis upscaling of known MOFs. 
In the first part 2,5-pyridinedicarboxylic acid (H2PDC), 2,5-pyrazinedicarboxylic acid (H2PzDC) and 
azopyridinedicarboxylic acid (H2APDC) were used as linker molecules to obtain the MOFs  
M-UiO-66-PDC ([M6(O)4(OH)4(Cl)2x(H2O)2x(PDC)6-x], with M = Zr, Hf and Ce,  
CAU-22-PzDC ([Zr6(μ3-O)4(μ3-OH)4(μ-OH)2(OH)2(H2O)2(HCO2)2(PzDC)3]) and M-CAU-39-APDC  
([M12(µ3-O)8(μ3-OH)8(μ2-OH)6(OH)6(H2O)6(APDC)3]) with M = Zr and Hf, respectively. For all these 
compounds a water based synthesis route was established with only marginal differences in the 
amount of additives, reaction time and temperature. The inorganic building units (IBUs) of the MOFs 
are of particular interest. The IBU in the structure of UiO-66-PDC is the very well-known hexanuclear 
{Zr6(O)4(OH)4}-cluster, for which a water based synthesis with pyridine-based linker molecules was 
unkown. The IBU of CAU-22-PzDC is unique and contains also the hexanuclear  
Zr-O-cluster, which is condensated via OH- ions to an edge-sharing chain of 
{Zr6O4(OH)4(µ-OH)2}-clusters. The IBU of CAU-39-APDC also exhibits a condensated form of the 
hexanuclear Zr-O-cluster, the dodecanuclear {M12(µ3-O)8(μ3-OH)8(μ2-OH)6}-cluster. A full 
characterization was carried out for all samples (IR- and 1H-NMR-spectroscopy, thermogravimetry, 
temperature dependent powder X-ray diffraction,  
N2-adsorption). Additionally, Zr-UiO-66-PDC was tested as a material for heat transformation 
applications. Since, the start of the water adsorption is observed at lower relative pressure compared 
to UiO-66-BDC, this compound is more hydrophilic due to the incorporated PDC2- linker molecules. For 
stability tests, cyclic water and the first ever cyclic methanol sorption experiments were carried out. In 
both cases the total uptake of the gases dropped after several cycles, which is explainable by a loss in 
the long range order and a decrease of the pore size due  to an exchange of the hydroxyl ions by 
methoxy ions in the Zr-O-cluster, respectively. 
In addition to the syntheses in batch-reactors, two flow-reactors were developed during this  
PhD-thesis. Both reactors are built of Teflon tubes; the main difference is the reactor volume with  
15 ml (reactor 1, heated in an oil bath) and 1800 ml (reactor 2, heated in a conventional oven) and the 
transport medium. For reactor 1 a set of syringe pumps, loaded with the precursor solutions, is used. 
Due to the increase of the reactor volume, it is not possible to work with syringe pumps for reactor 2, 
instead we employed a magnetic membrane pump, which also allows the use of suspensions of starting 
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materials. The setup of reactor 1 is very simple and can be used for reaction temperatures below the 
boiling point of the solvent at ambient pressure. Nevertheless, we could synthesize the compounds 
UiO-66, CAU-13, Ga-TCPP and Cd-STA-12. The first three compounds are known from literature, but 
except for UiO-66 we established the flow reactor synthesis of these MOFs for the first time.  
Cd-STA-12 was observed and characterized the first time. The properties of the samples made in the 
flow reactor were compared to samples obtained via batch synthesis through detailed 
thermogravimetric and sorption measurements.  
Reactor 2 was used to show that it is not only theoretically possible to synthesize larger amounts of 
MOFs. To evaluate this, two known UiO-66-derivates with fumaric acid and aminoterephthalic acid as 
linker molecules were chosen. Additionally the homogeneity of the products during the whole 
synthesis was tested. Every five minutes a small sample was isolated and characterized by powder X-
ray diffraction (PXRD) and N2-sorption. While the PXRD-patterns were almost identical the N2-sorption 
isotherms of UiO-66-Fum showed a variation in the uptake, which could be explained by incomplete 
mixing during the reaction. The samples of UiO-66-NH2 did not show this problem and the different 
samples exhibit the same sorption properties. 
